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Entalpije mešanja raztopin fulerenatnih soli z raztopinami enostavnih 
soli 
Povzetek:  
V okviru magistrskega dela smo po znanem postopku sintetizirali natrijevo sol 
fulerenheksamalonske kisline (FHMA), ki smo jo nato z ionsko izmenjavo pretvorili v 
njeno kislinsko obliko. Z nevtralizacijo kisline FHMA z raztopinami alkalijskih 
hidroksidov smo pripravili litijevo, natrijevo in cezijevo sol FHMA (LiFHM, NaFHM in 
CsFHM). Raztopino LiFHM s koncentracijo 0,005 mol COO- skupin / dm3 smo pri treh 
različnih temperaturah (5,0 ºC; 25,0 ºC; 45,0 ºC) titrirali z 0,15 molarnimi raztopinami 
izbranih 1:1 alkalijskih (LiCl, NaCl, CsCl) in tetraalkilamonijevih (tetrametil-, tetraetil-, 
tetrapropil-, in tetrabutilamonijevih) kloridov, pri tem pa smo merili izmenjano toploto (z 
uporabo izotermnega titracijskega kalorimetra) in (samo pri 25,0 °C) električno prevodne 
(konduktometer) spremembe v titriranih raztopinah.  
Ključne besede: ITC, entalpije mešanja fulerenatnih soli, FHMA, konduktometrija, 
Onsagerjeva enačba 
 
Enthalpies of mixing of fullerenate salts solutions with solutions of 
simple salts 
Abstract:  
As part of our master’s thesis a well-known procedure was used to synthesise sodium salt 
of fullerenehexamalonic acid (FHMA), which was then transformed into its acidic form 
by means of ion exchange. Lithium, sodium and caesium salts of FHMA were prepared 
by neutralising FHMA with solutions of alkali hydroxides. Solution of LiFHM with 
concentration of 0.005 mole COO- groups / dm3 was titrated at three different 
temperatures (5.0 ºC; 25.0 ºC; 45.0 ºC) with selected alkali (LiCl, NaCl, CsCl) and 
tetraalkylammonium (tetramethyl-, tetraethyl-, tetrapropyl-, and tetrabutylammonium) 
chlorides, during which exchanged heat (by means of isothermal titration calorimeter) 
and (only at 25.0 ºC) electroconductivity (conductometer) changes  were being measured. 
Keywords: ITC, enthalpies of mixing of fullerenehexamalonic salt, FHMA, 
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LiFHM litijev fulerenheksamalonat  
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TPACl           tetrapropilamonijev klorid 
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1.1 Vodotopni derivati fulerena 
 
Prva razmišljanja, da bi lahko obstajale molekularne krogle, sestavljene zgolj iz 
ogljikovih atomov, so se pojavila v šestdesetih letih 20. stoletja. Le nekaj let kasneje, leta 
1970, je japonski raziskovalec Eiji Osawa v japonskem jeziku objavil članek, v katerem 
je napovedal, da bi teoretično lahko obstajala sferno simetrična molekula C60, v letu 1971 
pa je skupaj z Zenichijem Yoshidom izdal tudi knjigo v japonskem jeziku z napovedmi 
nekaterih lastnosti C60 [1]. 
 
Eksperimentalni dokazi, da ogljik lahko tvori dobro definirane molekule, so se pojavili 
leta 1985, ko so z laserskim uparevanjem grafita pri podtlaku v prisotnosti helija izvedli 
poskus, pri katerem so nastale saje. Pri analizi masnega spektra nastalih saj je bil opažen 
izrazit vrh pri razmerju med relativno molekulsko maso in elementarnim nabojem (m/z) 
720 in manjši vrh pri m/z 840 [2]. 
Ne vedoč za teoretična dela iz šestdesetih in sedemdesetih let 20. stoletja, je več avtorjev 
za eksperimentalno zaznane molekule C60 predlagalo opis strukture z obliko prisekanega 
ikozaedra (ikozaeder je platonsko telo, omejeno z dvajsetimi enakostraničnimi trikotniki). 
Tak prisekan ikozaeder ima 32 ploskev: 12 petkotnikov in 20 šestkotnikov. Zaradi 
podobnosti opisa te strukture s strukturo konstrukcij (večinoma strehe dvoran) arhitekta 
Buckminsterja Fullerja, sestavljenih iz pet- in šestkotnikov, nekateri molekulo C60 
imenujejo tudi Buckminster fuleren (BF) [2]. 
 
V 90. letih 20. stoletja so fulereni postali eno izmed zelo zanimivih in obetajočih področij 
raziskav. Obetajoča ni bila zgolj njihova simetrična struktura, temveč tudi morebitne 
uporabne lastnosti do tedaj neodkritih derivatov. Tako ni bilo presenetljivo, da so za 
odkritje C60 leta 1996 raziskovalci Curl, Kroto in Smalley prejeli Nobelovo nagrado [2]. 
Na področju kemije C60 je danes veliko sinteznih principov že dodobra raziskanih. 
Trenutno sintezno znanje omogoča na fulerensko jedro uspešno vezati praktično 
katerikoli tip funkcionalnih skupin. 
Za fulerene so raziskovalci predlagali več potencialnih področij uporabe: 
• v zdravstvenih aplikacijah, 
• v proizvodnji diamantov, 
• kot molekul, primernih za shranjevanje tekočih goriv in vodika, 
• v proizvodnji sončnih celic, 
• kot gorivo za vesoljska plovila. 






Trenutno je od teh področij še najbolj realistična uporaba C60 v proizvodnji organskih 
tankoslojnih fotovoltaičnih celic (metilni ester [6,6]-fenil C61 in [6,6]-fenil C71 butirične 
kisline – [60]PCBM in [70]PCBM).  
Ugotovljeno je bilo tudi, da so nekateri fulerenski derivati biološko aktivni. S tega vidika 
sta posebej zanimivi naslednji lastnosti C60: 
1. sferična oblika, ki jo je mogoče uporabiti za molekulsko prepoznavanje (na 
primer za inhibicijo encima HIV proteaze [3]), 
2. občutljivost fulerenskega jedra na pretvorbo tripletnega kisika v singletni kisik, 
kar se lahko uporabi za cepitev molekule DNA [4]. 
 
Topnost fulerenov C60 ali C70 ni znatna niti v najprimernejših topilih [5] (topnost C60 pri 
sobni temperaturi v heksanu znaša: 0,043 mg/mL; v toluenu 2,8 mg/mL). Za doseganje 
boljše solvatacije je fulerenski skelet zato nujno kemijsko spremeniti. Tako je za 
izboljšanje topnosti v polarnih topilih potrebno na fulerenski skelet pripeti polarne 
skupine. Med fulerenskimi derivati, ki imajo visoko vodotopnost, prevladujejo predvsem 
derivati, kjer je na fulerenski skelet neposredno vezanih več hidroksilnih skupin 
(fulerenoli) ali pa posredno vezanih več karboksilnih skupin. 
1.1.1 Fulerenheksamalonska kislina (FHMA) in njene soli 
Ena izmed fulerenskih molekul, ki ima pripetih zadostno število polarnih funkcionalnih 
skupin, da ji zagotavljajo dobro vodotopnost in stabilno strukturo, je tudi 
fulerenheksamalonska kislina Th-C66(COOH)12 (v nadaljevanju bomo zanjo uporabili 
kratico FHMA). FHMA kaže lastnosti dvoprotonske kisline. Prva karboksilna skupina na 
malonatni skupini je močno kisla, druga pa slabše disociira in je šibko kisla [6]. 
Ciklopropanski obroč, preko katerega sta karboksilni skupini vezani na fuleren C60, 
otežuje rotacijo karboksilne skupine okrog vezi ogljik-ogljik. Otežena rotacija te vezi 
poveča verjetnost, da se bosta sosednji karboksilni skupini znašli v ugodnem položaju, da 
se bo med njima preko vodikovega atoma vzpostavila intramolekularna vodikova vez. Z 
oteženo rotacijo stabilizirana intramolekularna vodikova vez je razlog, da ima v tem 
fulerenskem derivatu prva karboksilna skupina višjo, druga pa nižjo ionizacijsko 
















Soli fulerenheksamalonske kisline sodijo med izrazito asimetrične elektrolite (12:1 v 
primeru enkrat nabitih protiionov, 12:2 v primeru dvakrat nabitih protiionov). Takšni 
fulerenski elektroliti so zanimivi zaradi izjemne sferične simetrije na fulerenu osnovanega 
iona [7]. Zaradi takšne simetrije so zelo primerni za uporabo v teoretičnih izračunih (npr. 
reševanje Poisson-Boltzmannove enačbe, simulacije Monte Carlo), to pa zelo olajša 
primerjavo rezultatov z eksperimentalnimi rezultati [8]. Nekaj simulacij elektrostatskih 
interakcij med fulerenheksamalonatnim ionom in protiioni v vodnih raztopinah smo med 
drugim naredili tudi v okviru mojega diplomskega dela [9]. Slika modela 
fulerenheksamalonskega iona z natrijevimi protiioni je prikazana na Sliki 2. 
 
Slika 2: Slika modela fulereneheksamalonatnega iona s protiioni natrija. Elipse 
predstavljajo meje celice v sferični simulacijski celici. 
Slika 1: Intramolekularna vodikova vez v malonski skupini.  








Eksperimentalna tehnika, ki jo uporabljamo za določanje pri kemijskih ali fizikalnih 
procesih sproščene oziroma porabljene toplote, je kalorimetrija. Kalorimetrija se 
uporablja za merjenje količine toplote, ki se prenese k merjenemu ali stran od merjenega 
sistema. Za meritev le-te je potrebno toploto izmenjati s kalibriranim instrumentom – 
kalorimetrom. Sprememba v temperaturi v merilnem delu instrumenta se, upoštevaje  
njegovo toplotno kapaciteto, preračuna v količino toplote. Pri merjenju prenosa toplote je 
potrebno definirati sistem (snov oziroma snovi, ki sodelujejo v procesu) in okolico (ostale 
komponente v merilnem instrumentu, ki služijo kot dovajalec ali absorbent toplote). 
Poznavanje toplotne kapacitete okolice, merjenje mase sistema in okolice ter njune 
temperature pred opazovanim procesom in po njem, nam omogoči izračun toplote q, ki 
se sprosti oziroma veže pri opazovanem procesu [10]. Kvantitativno lahko to zvezo za 
procese, ki potekajo pri konstantnem tlaku, zapišemo z Enačbo 1-1.  
Enačba 1-1:                                            𝑞 =  𝑚 𝐶p Δ𝑇, 
kjer nam m predstavlja maso opazovanega sistema, Cp njegovo specifično toplotno 
kapaciteto pri konstantnem tlaku in T temperaturno spremembo pri tem procesu. 
1.2.1 Izotermna titracijska kalorimetrija – ITC 
Izotermna titracijska kalorimetrija (ITC) je eksperimentalna tehnika, ki se uporablja 
predvsem na področju biokemijskih študij, pri tem pa se največkrat osredotoča na 
kvantitativno preučevanje širokega spektra interakcij molekula-ligand oziroma ion-ligand 
[11]. Ker je tehnika zelo občutljiva in prilagojena za majhne količine vzorcev, se je njena 
uporaba razširila tudi na raziskave drugih (nebioloških) sistemov, kjer so toplotni efekti 
majhni oziroma je za poskus na voljo le malo vzorca. 
Osnova ITC je merjenje pri obravnavanem procesu izmenjane toplote q. Zaradi povezave 
med spremembo entalpije ΔH in spremembo notranje energije sistema (ΔE) (Enačba 1-
2) je toplota q, ki se sprosti ali porabi, enaka ΔH, ko na sistem deluje konstanten tlak P, 
pri čemer privzamemo, da je nevolumsko delo enako 0 (Enačba 1-3 in Enačba 1-4). 
Enačba 1-2:     ∆𝐻 =  ∆𝐸 + 𝑃∆𝑉. 
Enačba 1-3:     ∆𝐸 = 𝑞 + 𝑤 = 𝑞 − 𝑃∆𝑉. 
Enačba 1-4:    ∆𝐻 =  𝑞𝑝 − 𝑃∆𝑉 + 𝑃∆𝑉 =  𝑞𝑝. 






V primeru večine visoko specifičnih interakcij v bioloških sistemih je ITC edina 
eksperimentalna tehnika, ki omogoča hkratno določitev vseh vezavnih parametrov z enim 
eksperimentom. Za to ne potrebujemo nikakršnih modifikacij vezavnih partnerjev (npr. 
imobilizacije ali uporabe fluorescentnega označevalca), kar omogoča določitev afinitete 
vezave ligandov v nativnem stanju. Merjenje prenosa toplote med vezavo nam omogoča 
natančno določitev vezavnih konstant (KD), reakcijske stehiometrije (n), spremembe 
standardne entalpije (∆Ho) in spremembe standardne entropije (ΔSo) in s tem tudi 
spremembo standardne proste entalpije (∆Go) pri opazovanem procesu. S tem dobimo 
popolni termodinamski profil preučevane interakcije. 
1.2.1.1 Princip merjenja  
Tipičen ITC kalorimeter je sestavljen iz referenčne in iz vzorčne celice. Obe celici sta 
izdelani iz kemijsko precej inertne in visoko toplotno prevodne kovine. Celici sta obdani 
z adiabatnim ščitom ter povezani s termoelektričnim členom oziroma s Peltierjevim 











Slika 3: Shematski prikaz sestave ITC instrumenta s ključnimi elementi. 
Temperaturna razlika med referenčno in vzorčno celico se meri in kalibrira glede na moč 
ter prikazuje v ustreznih enotah moči (primer na Sliki 3) [12]. Ta razlika je podana kot 
toplotna moč, ki je potrebna za vzdrževanje stacionarnega stanja. Ta 'povratna' moč se 
uporabi za vzdrževanje konstantne temperature (včasih se jo označi tudi kot 'DP' – angl. 






differential power, ali 'CFB' – angl. cell feedback power) [12]. Ko se grelcu vzorčne celice 
dovaja konstantna moč in termočlen zazna razliko v temperaturi med celicama, se moč v 
grelcu vzorčne celice zmanjša ali poveča proporcionalno glede na ΔT, tako da se sistem 
povrne v stanje, ko je temperatura obeh celic enaka. Ko se pri eksotermnem procesu 
sprošča toplota, se tako npr. moč gretja celice z grelcem zniža, da se zagotovi izenačitev 
temperature celic. Glede na način zbiranja podatkov je ta dogodek lahko prikazan kot 
eksotermen z negativnim predznakom (graf sledi zmanjševanju moči grelca) ali kot 
eksotermen s pozitivnim predznakom (kar pomeni, da graf sledi dogodku v celici, ko se 
sprošča toplota) [12]. Za endotermen proces velja seveda ravno nasprotno.  
Referenčno celico lahko v večini primerov pri titracijah v vodnih raztopinah napolnimo 
z vodo, saj ima tako napolnjena referenčna celica zelo podobno toplotno kapaciteto kot 
vzorčna celica, napolnjena z merjeno raztopino. Namesto vode bi lahko referenčno celico 
napolnili tudi s pufrsko raztopino, je pa potem potrebno celico očistiti, hkrati pa v 
referenčni celici zamenjava vode s pufrsko raztopino skorajda ne spremeni odziva 
instrumenta. Izjemo običajno predstavljajo sistemi v organskih topilih – takrat velja v 
referenčni celici uporabiti enako organsko topilo kot je tisto, v katerem je raztopljen 
vzorec. Topilo v referenčni celici je dobro menjati vsaj enkrat tedensko. Če meritve 
izvajamo pri povišanih temperaturah ali s hlapnimi topili, pa velja razmisliti tudi o 
pogostejši menjavi tekočine v referenčni celici, npr. enkrat dnevno.  
Pri meritvah temperaturo referenčne in vzorčne celice nastavimo na želeno temperaturo. 
Injekcijsko brizgo kalorimetra, ki je del zelo precizne injekcijske naprave, napolnimo z 
raztopino liganda (v splošnem: titranta). Injekcijsko napravo vstavimo v vzorčno celico, 
ki vsebuje raztopino preučevanih molekul. V to raztopino se sedaj odmerjajo želeni 
volumski dodatki raztopine titranta. Če se pri titraciji pojavijo kakršnekoli interakcije med 
ligandom in molekulo, ki povzročijo toploten efekt, lahko s kalorimetrom to toploto 
zaznamo in jo izmerimo. 
1.2.1.2 Eksperimenti za določitev ozadja  
Titracije za določitev ozadja nam pomagajo razlikovati med toploto, ki se sprosti pri 
vezavi neke zvrsti iz raztopine titranta (pri proučevanju biokemijskih procesov je to 
običajno ligand) na neko molekulo, ki je prisotna v titracijski celici že od samega začetka 
titracije, in toploto, povezano z razredčevanjem topljenca v dodajani raztopini [12]. Tako 
obstajajo tri vrste titracij ozadja, ki jih lahko odštejemo od titracije vzorca – topilo v 
topilo, topilo v prvotno raztopino v titracijski celici in raztopino titranta v topilo. 
Največkrat se odšteva le toploto razredčevanja raztopine titranta, saj sta ostali dve toploti 
praviloma zanemarljivi v primerjavi s toploto, ki se izmenja pri titraciji in s toploto 
razredčevanja titranta. Ni pa vedno tako in je potrebno te efekte preučiti za vsak sistem 
posebej. 




















Slika 4: Odziv instrumenta pri tipičnem ITC poskusu. 
Slika 4 prikazuje odziv instrumenta pri ITC poskusu. Po izvedenem poskusu površino 
pod vsakim vrhom integriramo. Za integracijo je potrebno uporabiti ustrezno numerično 
metodo (npr. Newton-Cotes metodo, Gaussove kvadrature, …). Vsak takšen integral nam 
poda toploto, ki se sprosti ali porabi pri posameznem dodatku. Tako izračunane integrale 
na koncu narišemo na grafu odvisnosti izmenjane toplote kot funkcije množinskega 
razmerja r med dodanim titrantom (n) in vzorcem (nT) – Slika 5.  
Množinsko razmerje r je definirano z Enačbo 1-5. 
Enačba 1-5:                                             𝑟 = 𝑛
𝑛𝑇
. 







Slika 5: Tipičen potek odvisnosti pri izotermni kalorimetrični titraciji izmenjane toplote 
(preračunane na množino dodanega titranta) kot funkcije množinskega razmerja r med 
titrantom in titrirano molekulo. 
 
1.3 Konduktometrične titracije 
 
Konduktometrične titracije so titracije, s katerimi želimo preko določitve ekvivalentne 
točke titracije s pomočjo merjenja električne prevodnosti raztopine določiti množino neke 
snovi v titrirani raztopini (ožji pomen titracije), oziroma želimo pridobiti o snoveh, ki jih 
pri titraciji združujemo, več informacij – predvsem o fizikalno-kemijski naravi njihovih 
interakcij (širši pomen titracije). Pri teh titracijah uporabljamo instrument, imenovan 
konduktometer, ki meri električno upornost (R) volumskega elementa raztopine, ki se 
nahaja med platinskima ploščicama, priključenima na konduktometer. Upornost tega 
volumskega elementa je premo sorazmerna razdalji med ploščicama (l) in obratno 
sorazmerna njuni površini (S). Ta upornost je odvisna še od specifične upornosti raztopine 
ρ – Enačba 1-6. 
Enačba 1-6:                                           𝑅 =  𝜌 𝑙
𝑆
     [Ω]. 






V zgornji enačbi je pri konduktometriji neposredno izmerjena fizikalna količina 
električna upornost R, specifično prevodnost  pa lahko izračunamo iz R le, če točno 
poznamo dimenzije konduktometrične celice (l in S). Točna določitev teh dimenzij je 
zaradi robnih efektov zelo težavna in je zato na svetu takega neposrednega določevanja 
konstant celic zmožna le peščica zelo specializiranih laboratorijev.  
V praksi bolj pogosto kot specifično upornost raztopine uporabljamo njeno recipročno 
vrednost – to je specifično prevodnost (𝜅) – Enačba 1-7. 
Enačba 1-7:     𝜅 = 1
𝜌
         [Ω−1 m−1]. 
Razlog temu je, da je specifična prevodnost raztopine – še posebej v primeru enostavnih 
močnih elektrolitov – pri nizkih koncentracijah elektrolitov skoraj premo sorazmerna 
koncentraciji elektrolitov. Izmerjena specifična prevodnost je tako v teh primerih že kar 
približno merilo za koncentracijo tovrstnih elektrolitov. 
Pri vsakdanjem delu razmerje l/S, ki ga imenujemo konstanta konduktometrične celice 
Kcel, za dano konduktometrično celico določamo z meritvijo upornosti volumskega 
elementa raztopine elektrolita, ki se nahaja med ploščicama konduktometrične celice, 
sama raztopina pa ima dobro poznano specifično prevodnost.  
Sposobnost ionov, da prenašajo električni tok skozi raztopino, je odvisna od njihovih 
interakcij tako s topilom kot tudi z ostalimi topljenci v raztopini. Če želimo te interakcije 
proučevati, moramo specifično prevodnost raztopine elektrolita deliti s koncentracijo 
elektrolita c. Na ta način izračunamo molsko prevodnost elektrolita Λ, ki je bolj občutljiv 
pokazatelj interakcij elektrolita v raztopini kot pa sama specifična prevodnost raztopine 
κ – Enačba 1-8. 
Enačba 1-8:     Λ = 𝜅
𝑐
           [ Ω−1 m2 mol−1]. 
K prevodnosti raztopine prispevajo vsi električno nabiti delci v njej. Molsko prevodnost 
elektrolita zato lahko zapišemo kot vsoto ionske molske prevodnosti kationa in aniona – 
Enačba 1-9.  
Enačba 1-9:     Λ = Λk + Λ𝑎.  
Med konduktometrično titracijo tako spremljamo specifično električno prevodnost v 
odvisnosti od volumna dodanega titranta. Pri titraciji močne kisline z močno bazo 
prevodnost pada vse do ekvivalentne točke, kjer doseže minimum, saj ni presežnih 
oksonijevih oziroma hidroksidnih ionov, ki znatno prispevajo k prevodnosti raztopine 
(med vsemi enostavnimi ioni H+ in OH- ioni daleč najbolje prevajajo tok skozi raztopino). 
Po preseženi ekvivalentni točki se prevodnost zopet začne zviševati zaradi povečevanja 






koncentracije prostih hidroksidnih ionov (v primeru titracije kisline z raztopino močne 









Slika 6: Specifična prevodnost pri titraciji močne kisline z močno bazo kot funkcija 
dodanega volumna raztopine titranta. 
 
1.3.1 Prevodnost mešanice raztopin soli FHMA in enostavne soli 
Specifično prevodnost  raztopine mešanice soli FHMA in enostavne soli lahko, 
predpostavljajoč odsotnost neelektrostatskih interakcij, ocenimo, če poznamo molske 
prevodnosti i kakor tudi koncentracije ci vseh elektrolitov v raztopini – Enačba 1-10. 
Enačba 1-10:     𝜅 = ∑ Λ𝑖𝑐𝑖𝑖 . 
 
Če je koncentracija soli dovolj nizka in sol sestavljajo ioni, ki ne nosijo previsokega 
električnega naboja, lahko koncentracijsko odvisnost molske prevodnosti take soli dobro 
opišemo z Onsagerjevo limitno enačbo [14] – Enačba 1-11.  
 
Enačba 1-11:    Λ =  Λ0 − 𝑆 √𝐼. 
 
kjer sta Λ0 in S konstanti, značilni za dani elektrolit in sistem, I pa predstavlja ionsko moč 
raztopine. Ionska moč raztopine je definirana z Enačbo 1-12. 











kjer cj predstavlja koncentracijo j-tega iona in zj njegov naboj. 
 
Molska prevodnost elektrolita v limiti neskončnega razredčenja 0 je enaka vsoti limitnih 
ionskih prevodnosti danega kationa (λ𝑘0) oziroma aniona (λ𝑎0) – Enačba 1-13. 
 
Enačba 1-13:    Λ0 =  λ𝑘0 + λ𝑎0 . 
 
Vrednost koeficienta S pa se v limitni obliki Onsagerjeve enačbe za prevodnost elektrolita 






⋅ |𝑧𝑘| ⋅ |𝑧𝑎| ⋅ 𝑞 ⋅ Λ0
(𝜀 ⋅ 𝑇)3/2 ⋅ (1 + √𝑞)
+
4,1248
cm2 dm3/2 K1/2 Pa s
mol3/2 Ω
⋅ (|𝑧𝑘| + |𝑧𝑎|)
𝜂 ⋅ (𝜀 ⋅ 𝑇)1/2
. 
 
V zgornji enačbi predstavlja T temperaturo, ε relativno dielektrično konstanto topila in η 
viskoznost topila, q se pa izračuna po sledeči Enačbi 1-15 [14]. 
Enačba 1-15: 
𝑞 =
|𝑧𝑘| ⋅ |𝑧𝑎| ⋅ (λ𝑘
0 + λ𝑎
0)
(|𝑧𝑘| + |𝑧𝑎|) ⋅ (|𝑧𝑎| ⋅ λ𝑘











2 Namen dela 
Pri kalorimetričnih titracijah polielektrolitov z raztopinami enostavnih soli je bilo večkrat 
ugotovljeno [15, 16, 17], da se pri teh titracijah izmenjuje toplota, ki je odvisna od 
protiionov, prisotnih na poliionu, oziroma od protiionov, ki jih pri kalorimetrični titraciji 
uvajamo v raztopino s titrantom. Teh toplotnih efektov elektrostatske teorije večinoma ne 
morejo dobro napovedati. Ker se pri teh poskusih večinoma spreminja tudi ionska jakost 
raztopine, bi ta odstopanja od elektrostatskih napovedi morda lahko bila odvisna tudi od 
spreminjajoče se konformacije linearnega poliiona. Z uporabo togih in zelo dobro 
definiranih soli fulerenheksamalonske kisline bomo vplive sprememb konformacije 
poliiona izključili in poskus poenostavili. Tako bomo lahko preverili, v kolikšni meri 
držijo iz drugih študij znani iono-specifični vplivi enostavnih ionov na izmerjene entalpije 
mešanja. 
Ker na podlagi znanih (objavljenih) študij pričakujemo, da se bodo tudi pri teh titracijah 
pojavili od kombinacije v poskusu uporabljenih ionov odvisni toplotni efekti, bomo z 
namenom zaznave morebitne bolj obsežne asociacije ionov nekatere od kalorimetričnih 
titracij ponovili tudi v obliki konduktometričnih titracij. Če bi se pri teh titracijah pričeli 
ioni v večjem obsegu med seboj združevati v ionske pare, bomo to z meritvami električne 
prevodnosti raztopine zaznali. Ta dodatna informacija nam bo omogočila bolj zanesljivo 











3 Eksperimentalni del 
3.1 Priprava raztopin in vzorcev 
3.1.1 Priprava raztopin hidroksidov in soli 
Pri pripravi alkalijskih soli FHMA smo uporabili vodne raztopine litijevega, natrijevega 
in cezijevega hidroksida z nazivno koncentracijo 0,1 mol dm-3. Kot raztopino NaOH smo 
uporabili že pripravljeno raztopino 0,1 mol dm-3 NaOH (0,1 M raztopina NaOH Titripur® 
proizvajalca Merck). Raztopini 0,1 mol dm-3 LiOH in CsOH smo pripravili sami in to 
tako, da smo v posebne bučke za shranjevanje brez prisotnosti zraka (uporabili smo 
argonovo atmosfero) zatehtali ustrezni masi LiOH in CsOH in dodali ustrezno količino 
vode (kvalitete Milli-Q) pri nadtlaku argona (podatki o masah topljencev in vode so v 
Tabeli 3-1).  
Tabela 3-1: Priprava vodnih raztopin hidroksidov 
Snov mbučka / g mbučka in hidroksid / g mbučka, hidroksid in voda / g mhidroksid / g mvoda / g 
LiOH 102,199 102,809 219,349 0,610 116,54 
CsOH 103,343 105,791 250,448 2,448 144,657 
 
Potrebno je bilo pripraviti tudi vodne raztopine soli litijevega klorida, natrijevega klorida, 
cezijevega klorida, tetrametilamonijevega klorida (TMACl), tetraetilamonijevega klorida 
(TEACl), tetrapropilamonijevega klorida (TPACl) in tetrabutilamonijevega klorida 












Tabela 3-2: Priprava vodnih raztopin soli 
Snov m0 / g m0 in sol / 
g 
m0, sol in 
voda / g 
msoli / 
g 
mvoda / g 
LiCl (Merck, p.a.,  
M = 42,394 g / mol) 
31,7765 31,9447 56,8185 0,1682 24,8738 
NaCl (Merck, p.a., M = 58,44 g 
/ mol)  
31,8841 32,1115 57,8785 0,2274 25,7670 
CsCl (Merck, p.a., M = 168,36 g 
/ mol) 
16,4360 17,0569 41,2386 0,6209 24,1817 
TMACl (Fluka Analytical, M = 
109,5978 g / mol) 
7,0329 7,2111 16,8900 0,1782 9,6789 
TEACl (Sigma-Aldrich ≥ 98 % 
(titracija), M = 165,7041 g / mol) 
6,9264 7,1984 17,1166 0,2720 10,0176 
TPACl (Sigma-Aldrich ≥ 98 % 
(titracija), M = 221,8104 g / mol) 
6,9935 7,3561 17,3666 0,3626 10,0105 
TBACl (97 % Aldrich, M = 
277,9167 g / mol) 
6,9148 7,3686 17,3398 0,4538 9,9712 
 
3.1.2 Določitev točnih koncentracij vodnih raztopin hidroksidov in soli 
Da bi določili točne koncentracije vodnih raztopin NaOH, LiOH in CsOH smo izvedli 
potenciometrično titracijo (spremljanje pH-vrednosti) z vodno raztopino HCl z znano 
koncentracijo (c = 0,1001 mol dm-3). Uporabili smo pH-meter znamke Iskra MA 5740 
skupaj s kombinirano stekleno elektrodo Mettler-Toledo. Umeritev pH-metra smo izvedli 
z dvema pufroma z vrednostma pH = 4,010 in 9,180 pri temperaturi T = 25 °C. 
Temperaturo titracijske celice smo med titracijo s pomočjo termostata vzdrževali pri 
konstantni vrednosti 25 °C (± 0,1 °C). Po vsaki titraciji smo titracijsko celico izpraznili 
in sprali z deionizirano vodo.  
Sam postopek titracije je potekal tako, da smo v termostatirno celico iz stehtane brizge, 
napolnjene z raztopino HCl, dodali določeno maso raztopine HCl in deloma izpraznjeno 
brizgo ponovno stehtali. Dodali smo še določeno maso vode za zagotovitev zadostnega 
volumna raztopine za delovanje pH-elektrode. Raztopino smo prepihovali z dušikom in 
jo začeli mešati z magnetnim mešalom. V titracijsko celico smo nato vstavili mikrobireto 
(znamke Gilmont, 2 mL), napolnjeno z raztopino hidroksida, zapisali vrednost pH in 
pričeli s titracijo. Po vsakem nadaljnjem dodatku hidroksida smo počakali, da se je pH-
vrednost ustalila, jo zapisali in nato nadaljevali s titracijo. Koncentracijo posamezne 






raztopine hidroksida smo izračunali kot povprečje koncentracij danega hidroksida, 
dobljenih za tri paralelne titracije. 
Za določitev koncentracij vodnih raztopin soli (alkalijskih in tetraalkilamonijevih 
kloridov) smo na instrumentu 736 GP TITRINO s standardizirano vodno raztopino 
AgNO3 znane koncentracije (c = 0,1000 mol dm-3) izvedli obarjalne potenciometrične 
titracije. Pri tem smo kot referenčno elektrodo uporabili živosrebrovo sulfatno elektrodo 
(Hg/Hg2SO4) domače izdelave, kot indikatorsko pa ionoselektivno kloridno elektrodo s 
kristalinično membrano proizvajalca Metrohm (št. artikla: 6.0502.120). Tik pred titracijo 
smo v čašo zatehtali določeno maso soli in jo razredčili z destilirano vodo za zagotovitev 
zadostnega volumna raztopin za pravilno delovanje elektrod. Kot povprečno vrednost 
koncentracije za posamezno sol smo upoštevali povprečno vrednost, dobljeno na podlagi 
treh paralelnih titracij – Tabela 3-3. 
  






Tabela 3-3: Določitev točnih koncentracij soli s potenciometrično titracijo z AgNO3 
Snov m / g 𝑽𝐀𝐠𝐍𝐎𝟑  / cm
3 c / mol / dm3 ?̅? / mol / dm3 
TMACl 0,4982 0,7461 0,14976 0,1502 
TMACl 0,5058 0,7567 0,1496  
TMACl 0,5083 0,7688 0,15125  
TEACl 0,4895 0,7282 0,14906 0,1495 
TEACl 0,4607 0,6918 0,15016  
TEACl 0,4649 0,6933 0,14913  
TPACl 0,4893 0,7332 0,14985 0,1505 
TPACl 0,5028 0,755 0,15016  
TPACl 0,5109 0,7733 0,15136  
TBACl 0,5016 0,7469 0,1489 0,1481 
TBACl 0,5041 0,7432 0,14743  
TBACl 0,5096 0,7543 0,14801  
LiCl 0,5062 0,7584 0,14982 0,1495 
LiCl 0,5014 0,7469 0,14896  
LiCl 0,503 0,7527 0,14964  
NaCl 0,5051 0,7678 0,152 0,1502 
NaCl 0,5002 0,7532 0,15058  
NaCl 0,5029 0,7437 0,14788  
CsCl 0,5123 0,773 0,15088 0,1499 
CsCl 0,5111 0,7626 0,14921  
CsCl 0,5124 0,7658 0,14945   
  






3.1.3 Hidroliza Th-C66(COOEt)12 
Sinteza FHMA je potekala preko bazične hidrolize prekurzorskega etilnega estra Th-
C66(COOEt)12 [18, 19, 20]. Zatehtali smo 0,9029 g prašnatega vzorca predhodno 
sintetiziranega [18] estra Th-C66(COOEt)12 in ga raztopili v 20 mL diklorometana (Sigma-
Aldrich, 99,9%, p.a., GC). Nastala raztopina se je intenzivno obarvala temno rjavo. To 
raztopino smo nato prelili v suho 1000 mL bučo z okroglim dnom, v katero smo 
predhodno dodali 600 mL toluena (Sigma-Aldrich, 99,7%, p.a.) in vklopili mešanje z 
magnetnim mešalnikom. V 1000 mL bučo smo nato dodali še 200 mL toluena in z 
mešanjem nadaljevali še nekaj minut, da se je raztopina obarvala rumeno. V to bistro 
rumeno raztopino smo počasi (po kapljicah) med intenzivnim mešanjem raztopine 
dodajali predhodno pripravljeno ekvimolarno (množina metoksida proti množini estrskih 
skupin) raztopino natrijevega metoksida v metanolu (161,7 mg Na v 20 mL metanola 
proizvajalca Merck kvalitete Emsure, p.a.). Po končanem dodajanju metoksida smo 
počakali še pol ure in nato po kapljicah dodali še 10 % prebitno množino natrijevega 
metoksida (15,8 mg Na v 2 mL metanola). Reakcijo smo pustili ob mešanju potekati še 
nadaljnje 3 ure. Po prekinitvi mešanja se je na dno bučke posedla rumena oborina 
natrijeve soli FHMA, Th-C66(COONa)12. Ta oborina je verjetno vsebovala še prebitni 
(nezreagirani) natrijev metoksid in natrijev hidroksid, nastal kot posledica prisotnih 
sledov vode v topilih. 
3.1.4 Izolacija Th-C66(COONa)12 
Sol Th-C66(COONa)12 smo iz reakcijske zmesi izolirali s centrifugiranjem in s spiranjem 
oborine s heksanom (vsaka paralelka najprej po 30 mL heksana, nato še 10 mL). Sprva 
moten in brezbarven supernatant (heksanska faza) je ob koncu spiranja oborine postal 
bister. Zaradi velike razlike v polarnosti se Th-C66(COONa)12 v heksanu ni raztapljal, zato 
je bil supernatant med spiranjem vseskozi brezbarven. Po zadnjem spiranju s heksanom 
smo rumeno oborino na zraku posušili v digestoriju. V času 36 h je rumena barva oborine 
prešla v rjavo, kar je bila verjetno posledica reakcije med fulerenskim skeletom in 
hidroksidnimi ioni, prisotnimi v oborini zaradi nepopolno odstranjenega NaOH [20].  
V prihodnje, v kolikor bi se soli FHMA še pripravljale, bi bilo verjetno smiselno čimprej 
odstraniti hidroksidne ione (npr. z ionsko izmenjavo) ter pripraviti raztopino soli (da se 
izognemo delni dekarboksilaciji na malonski skupini), morebiti še prisotna heksan in 
metanol pa odstranjevati kasneje.  
3.1.5 Ionska izmenjava  
 
Pripravili smo 7 mL močno kislega izmenjevalca Amberlite 200C, ki ima v protonirani 
obliki izmenjevalno kapaciteto 1,7 miliekvivalenta / mL mokrega izmenjevalca. Na 






kolono smo nanašali vodno raztopino Th-C66(COONa)12 in zbirali frakcije, ki smo jih 
sproti preverjali s plamensko reakcijo, da bi zaznali v iztekajoči raztopini FHMA morebiti 
prisoten natrij. S plamensko reakcijo v tej raztopini natrijevih ionov nismo zaznali. 
3.1.6 Priprava vzorcev za ITC-kalorimetrijo 
Litijevo, natrijevo in cezijevo sol FHMA smo pripravili z delno nevtralizacijo alikvotov 
vzorca FHMA z vodnimi raztopinami ustreznih alkalijskih hidroksidov (približno 96 % 
nevtralizacija, s čimer smo želeli zmanjšati bazičnost vodne raztopine 
fulerenheksamalonatne soli in s tem tudi toplotne efekte, ki se pojavljajo pri 
razredčevanju te raztopine zaradi hidrolize bazične soli). V ta namen smo stehtali brizgo, 
napolnjeno z vzorcem raztopine FHMA, dodali določeno maso tega vzorca v 
termostatirano stekleno titracijsko celico in ponovno stehtali brizgo. Ker je bilo potrebno 
zagotoviti zadosten volumen raztopine za delovanje pH-elektrode, smo na enak način v 
titracijsko celico dodali še nekaj deionizirane vode. Titracijsko celico smo termostatirali 
pri 25 °C in jo prepihovali z dušikom ter vsebino celice neprekinjeno mešali z magnetnim 
mešalom. Z bireto smo nato v titrirano raztopino dodajali raztopino baze, počakali, da se 
pH vrednost na pH-metru ustali, jo zapisali, in nadaljevali s titracijo. Ko smo dosegli 
ustrezno stopnjo nevtralizacije, smo s titracijo prenehali. Vsako izmed dobljenih raztopin 
smo prefiltrirali skozi filtra s porami velikosti 1,2 µm in 0,45 µm, jih zamrznili ter v 
liofilizatorju odstranili vodo in ostala še morebiti prisotna topila, da smo pridobili 
popolnoma suhe soli. Vsako izmed soli smo nato raztopili v primerni količini vode, da 
smo z uporabo spektrofotometra določili absorbanco raztopin pri 334 nm (podpoglavje 
3.2) in iz pri tej valovni dolžini znanega molarnega absorpcijskega koeficienta 
fulerenheksamalonata izračunali koncentracijo raztopine ter pripravili raztopine z 
želenimi koncentracijami soli za ITC-kalorimetrijo (0,005 mol -COO- skupin dm-3 za 
določevanje entalpij mešanja). Pred začetkom izvajanja titracije na ITC smo vse vzorčne 
raztopine ob mešanju z magnetnim mešalom (15 minut, 800 obratov na minuto, sobna 
temperatura) razplinili pri znižanem tlaku. 
 
3.2 Določitev koncentracije in molarnega absorpcijskega 
koeficienta FHMA 
 
Vodno raztopino FHMA, za katero je negativen rezultat plamenske reakcije potrdil 
odsotnost prisotnost natrijevih ionov, smo uporabili za določitev molarnega 
absorpcijskega koeficienta FHMA. Da bi to lahko storili, smo morali najprej določiti 
koncentracijo same kisline oziroma karboksilnih skupin. To koncentracijo smo določili z 
nevtralizacijsko potenciometrično titracijo (spremljanje pH-vrednosti) z vodnimi 






raztopinami LiOH, NaOH in CsOH. Kombinirano stekleno elektrodo smo pred titracijo 
pri temperaturi 25 °C umerili na pH-vrednosti treh pufrov z vrednostmi 4,010, 6,860 in 
9,180.  
Pred vsako od titracij smo stehtali brizgo, napolnjeno z vzorcem FHMA, dodali določeno 
maso raztopine vzorca v celico in ponovno stehtali brizgo. Ker je bilo potrebno zagotoviti 
zadosten volumen raztopine za dober stik elektrode s titrirano raztopino, smo v titracijsko 
celico na enak način po potrebi dodali še vodo. Titracijsko celico smo termostatirali pri 
25 °C, raztopino prepihovali z dušikom ter konstantno mešali z magnetnim mešalom. Z 
mikrobireto (Gilmont, 2 mL) smo nato v titrirano raztopino v korakih po 0,01 mL dodajali 
raztopino baze, počakali, da se pH-vrednost ustali, to vrednost zapisali, in nadaljevali s 
titracijo. Titracijo smo zaključili, ko smo po ekvivalentni točki imeli dovolj izmerjenih 
pH-vrednosti, da smo lahko zanesljivo določili ekvivalentno točko titracije.  
Za določitev molarnega absorpcijskega koeficienta smo uporabili raztopino CsFHM. 
Glede na ocenjeno vrednost molarnega absorpcijskega koeficienta (ε334 cca. 40 000 dm3 
cm-1 mol-1 pri 25 °C) [20] smo pripravili vodne raztopine z ocenjenimi absorbancami 1,2; 
0,9; 0,7 in 0,5 pri 334 nm. Absorbanco smo merili pri T = 25 °C na UV-VIS 
spektrofotometru Cary BIO 100 (Varian, Avstralija). Uporabili smo kiveti z optično potjo 
1 cm in dvožarkovni način merjenja absorbance.  
3.3 ITC titracije 
 
Po postopku, opisanem v podpoglavju 3.1.6, smo pripravili vzorce in jih uporabili pri 
kalorimetričnih meritvah, izvedenih v ITC kalorimetru (VP-ITC Microcalorimeter). 
Kalorimeter je bil že predhodno umerjen, zato kalibracije kalorimetra nismo opravili, smo 
pa izvedli kontrolne titracije voda-voda za ugotovitev morebitnih anomalij pri delovanju 
instrumenta. Te kontrolne titracije so pokazale, da kalorimeter deluje znotraj s strani 
proizvajalca podanih odstopanj [21].  
Običajni parametri pri kalorimetričnih titracijah soli FHMA so bili: 
• hitrost mešanja: 300 obratov na minuto,  
• volumen titranta v injekcijski brizgi: 300 µL,  
• volumen vzorca v titrirni celici: 1386,2 µL,  
• število dodatkov titranta: 30 (prvi dodatek volumen 2 µL, naslednji 10 µL), 
• čas med dodatkoma smo pri posamezni titraciji prilagodili, da se je signal v 
okviru napake pri titraciji povrnil na izhodiščno vednost (ti časi so znašali med 
300 s in 1500 s).  
 






V kalorimetru smo izvedli titracije 0,005 mol dm-3 (glede na koncentracijo karboksilnih 
skupin) raztopine LiFHM (s to raztopino smo napolnili titracijsko celico kalorimetra) z 
0,15 mol dm-3 raztopinami enostavnih soli (LiCl, NaCl, CsCl, TMACl, TEACl, TPACl 
in TBACl) pri 5 °C, 25 °C in 45 °C. Za določitev razredčilnih entalpij enostavnih soli in 
LiFHM smo te raztopine (enostavnih soli in LiFHM) iz injekcijske brizge kalorimetra 
dodajali v titracijsko celico kalorimetra (ki je bila ob začetku titracije napolnjena z vodo 
Milli-Q kvalitete). Tako določene razredčilne entalpije raztopin enostavnih soli smo 
odšteli od toplotnih efektov, izmerjenih pri dodajanju raztopin enostavnih soli v raztopino 
LiFHM, da smo dobili entalpije mešanja raztopine LiFHM z raztopinami enostavnih soli. 
Tabela 3-4 : Izvedene kombinacije ITC titracij 
Snov H2O LiFHM 
LiFHM *  
LiCl * * 
NaCl * * 
CsCl * * 
TMACl * * 
TEACl * * 
TPACl * * 
TBACl * * 
* titracija vzorca (zgornja vrstica) s 
titrantom (levi stolpec) pri temperaturah 
5,0 °C, 25,0 °C in 45,0 °C. 
 
Za določevanje razredčilnih entalpij LiFHM pri 5 °C, 25 °C, in 45 °C, smo uporabili 
raztopino LiFHM s koncentracijo cCOO- = 0,2292 mol dm-3. 
3.4 Konduktometrične titracije 
 
Izvedli smo tudi v Tabeli 3-5 navedene konduktometrične titracije. Pred pričetkom vsake 
titracije smo v čisto in suho titracijsko celico dodali znano maso raztopine vzorca. Ker je 
bilo potrebno zagotoviti zadosten volumen raztopine za dober stik konduktometrične 
celice z raztopino, smo v titracijsko celico dodali še dodatno (dobro poznano) količino 
vode. Titracijsko celico smo termostatirali pri 25 °C, jo prepihovali z dušikom ter 






neprekinjeno mešali z magnetnim mešalom. Z mikrobireto (Gilmont, 2 mL) smo nato v 
titrirano raztopino postopoma dodajali raztopino enostavne soli z nazivno koncentracijo 
0,15 mol dm-3. Po vsakem dodatku titranta smo počakali, da se je vrednost specifične 
prevodnosti na konduktometru ustalila, to vrednost zapisali in nadaljevali s titracijo. 
Konstanto celice pri temperaturi 25,0 °C  smo določili s pomočjo standardne raztopine 
KCl (c = 0,02 mol dm-3) s specifično prevodnostjo 2,768∙10-3 Ω-1 cm-1. 
Tabela 3-5: Izvedene konduktometrične titracije raztopin fulerenatnih soli z raztopinami 
izbranih enostavnih soli 
Snov LiFHM NaFHM H2O 
LiCl  *  
NaCl *   
TMACl  *  
TBACl  * * 
* titracija vzorca (zgornja vrstica) s titrantom (levi stolpec) pri 
temperaturi 25,0 °C 
 
Izvedli smo tudi titracijo FHMA z NaOH. Pri titraciji smo stehtali brizgo, napolnjeno z 
raztopino FHMA, dodali določeno maso raztopine vzorca v celico in ponovno stehtali 
brizgo. Ker je bilo potrebno zagotoviti zadosten volumen raztopine za dober stik 
konduktometrične celice z raztopino, smo na enak način dodali še dodatno količino vode 
v titracijsko celico. Titracijsko celico smo termostatirali pri 25 °C, jo prepihovali z 
dušikom ter neprekinjeno mešali z magnetnim mešalom. Z mikrobireto (Gilmont, 2 mL) 
smo nato v titrirano raztopino postopoma dodajali raztopino natrijevega hidroksida s 
koncentracijo 0,1028 mol dm-3. Po vsakem dodatku titranta smo počakali, da se je 
vrednost specifične prevodnosti na konduktometru ustalila, to vrednost zapisali in 
nadaljevali s titracijo. Konstanto celice pri temperaturi 25,0 °C smo določili s pomočjo 
standardne raztopine KCl (Mettler-Toledo, 20 mL s specifično prevodnostjo 1,413∙10-3 
Ω-1 cm-1). 







4 Rezultati in razprava 
4.1 Določitev koncentracije in molarnega absorpcijskega 
koeficienta FHMA 
4.1.1 Nevtralizacijske titracije FHMA z raztopinami alkalijskih 
hidroksidov s spremljanjem pH-vrednosti 
 
 
Graf 4-1: Titracija raztopine FHMA z raztopino LiOH (začetna koncentracija 
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Graf 4-2: Titracija raztopine FHMA z raztopino NaOH (začetna koncentracija 
cCOOH(FHMA) = 0,003733 mol dm-3, c(NaOH) = 0,1028 mol dm-3, T = 25 °C). 
 
 
Graf 4-3: Titracija raztopine FHMA z raztopino CsOH (začetna koncentracija 
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Ekvivalentni volumen Ve raztopine hidroksida smo izračunali po Enačbi 4-1. 
Enačba 4-1:    𝑉e =  𝑉n + 𝑣, 
v kateri Vn predstavlja volumen dodanega hidroksida do dodatka, po katerem je presežena 
ekvivalentna točka titracije. Volumen v titranta, ki ga je potrebno prišteti volumnu Vn , da 
dobimo točen ekvivalentni volumen Ve, definira Enačba 4-2 [22].  




 ∙  Δ𝑉, 
kjer je (Δ2pH)+ zadnja vrednost druge diference pH, ki je še pozitivna, (Δ2pH)− pa prva 
vrednost druge diference pH, ki je že negativna. Z oznako Δ𝑉 je označen konstantni 
volumski dodatek titranta, dodajan v bližini ekvivalentne točke titracije.  
Upoštevajoč tako izračunani ekvivalentni volumen baze 𝑉e, koncentracijo baze 𝑐baza in 
volumen vzorca 𝑉vzorec smo po Enačbi 4-3 izračunali koncentracijo na fuleren pripetih 
karboksilnih skupin na vzorcu FHMA. 




Rezultati so podani v Tabeli 4-1.  
 
Tabela 4-1: Ekvivalentni volumen in izračunana koncentracija karboksilnih skupin pred 
razredčitvijo v titracijski celici. 
 
Baza Ve / cm-3 c(COOH) / mol dm-3 
LiOH (c = 0,1222 mol dm-3) 0,4452 0,01847 
NaOH (c = 0,1028 mol dm-3) 0,5442 0,01864 
CsOH (c = 0,0980 mol dm-3) 0,5757 0,01884 







Graf 4-4: Vrednost pH v odvisnosti od stopnje nevtralizacije FHMA (Grafi 4-1 do 4-3, 
pri čemer je volumen baze (abscisna os) preračunan na nominalno stopnjo nevtralizacije 
FHMA). 
Graf 4-4, na katerem je predstavljena odvisnost  pH-vrednosti v odvisnosti od nominalne 
stopnje nevtralizacije FHMA pri titracijah z različnimi alkalijskimi hidroksidi, nam lahko 
služi za prvo oceno možnega pojava specifičnih interakcij alkalijskih protiionov (Li+, 
Na+, Cs+) s fulerenheksamalonatnim ionom. Čeprav koncentracije alkalijskih ionov v 
titrirani raztopini niso bile povsem enake (koncentracija LiOH je bila za približno 20 % 
višja kot pa koncentracija NaOH in CsOH), pa se polikisline vendarle v območju 
nepopolne nevtralizacije vedejo kot pufrski sistem in je zato ta vpliv na obliko titracijske 
krivulje zelo majhen in v našem primeru najbrž zanemarljiv. Glede na precej dobro 
prekrivanje titracijskih krivulj (preračunane na nominalno stopnjo nevtralizacije) tako ni 
pričakovati znatnih ionoselektivnih učinkov. V kolikor izključimo eksperimentalno 
napako in pripišemo majhne razlike med titracijskimi krivuljami, dobljenih pri titracijah 
z različnimi bazami, ionospecifičnemu vplivu, potem bi se utegnila afiniteta protiionov 
do FHMA, zaznana v območju 0,7 < n < 1, zmanjševati v vrstnem redu Cs+ > Na+ > Li+. 
Na tem mestu je potrebno povedati, da so bile za litijevo, natrijevo in cezijevo sol FHMA 
izmerjene koncentracijske odvisnosti molske prevodnosti [23], osmoznih koeficientov 
[23] in deležev prostih protiionov [24] ter da osmozni koeficienti in delež prostih 























FHMA (Cs+ > Na+ > Li+), vendar pa bi ta trend zopet lahko bil posledica eksperimentalne 
napake. Pregled literature je pokazal, da je bil pri potenciometrični titraciji karboksimetil 
celuloze (stopnja substitucije 2,9) opažen precej izrazit nasproten trend (Li+ > Na+ > K+ 
> Cs+) afinitet alkalijskih protiionov do karboksimetil celuloznega poliiona, medtem ko 
je bil v primeru polietilensulfonske kisline izražen enak (in malo bolj izrazit) trend, kot 
pa smo ga pri titraciji FHMA opazili mi [25]. Po drugi strani so se potenciometrične 
nevtralizacijske titracijske krivulje rahlo sulfopropiliranega polivinilalkohola (stopnja 
sulfonacije 0,16) z alkalijskimi bazami tako rekoč popolnoma prekrivale in so bila vsa 
odstopanja znotraj eksperimentalnih napak [25]. Glede na vse to je težko povzeti, kakšna 
je v resnici afiniteta alkalijskih protiionov do fulerenheksamalonatnega iona, saj imamo 
na voljo premalo podatkov. Med drugim ni, recimo, znano, ali ima na morebitno neenako 
afiniteto alkalijskih ionov do poliiona kakšen vpliv tudi jakost električnega polja ob 
polielektrolitu.  
Da bi vse skupaj bilo bolj zapleteno, pa pri teh meritvah ne moremo izključiti niti vpliva 
specifične adsorpcije ionov na ionoselektivno elektrodo, kar bi vplivalo na potencial 
elektrode in s tem na sistematično napako pri merjenju električne napetosti na voltmetru 
(pH-vrednosti) [26]. 
 






4.1.2 Molarni absorpcijski koeficient 
 
Graf 4-5: Absorpcijski spektri vodnih raztopin CsFHM pri T= 25,0 °C. Koncentracije 
raztopin CsFHM so podane glede koncentracijo karboksilnih skupin, cCOO- : 3,371·10-4 
mol dm-3; 2,814·10-4 mol dm-3, 2,181·10-4 mol dm-3 in 1,509·10-4 mol dm-3 (na grafu si 
sledijo od zgoraj navzdol). 
Graf 4-5 prikazuje absorpcijske spektre vodne raztopine CsFHM, posnete v območju 
valovnih dolžin med 200 nm in 500 nm. Absorpcijski spekter je primerljiv s tistim iz 
literature [20], ki je v članku [20] prikazan na Grafu 1 (z oznako Proc. 3a). Spojina ne 
absorbira vidne svetlobe pri valovnih dolžinah nad približno 460 nm. Pri valovni dolžini 
približno 260 nm je viden izrazit absorpcijski minimum, ki je z vsake strani obdan z 
absorpcijskima vrhovoma pri približno 217 nm in 278 nm in ramo med 300 nm in 340 
nm. Molarni absorpcijski koeficient smo določili pri valovni dolžini λ = 334 nm in 
temperaturi 25,0 °C (Graf 4-6). Absorpcijski spektri, prikazani na Grafu 4-5, ne 
predstavljajo povsem realnega spektra raztopine pri dani koncentraciji, saj je spekter 
(izmerjena absorbanca) v delu, kjer absorbanca presega vrednost približno 1,5, 
deformiran zaradi v spektrofotometru raztresene svetlobe (izmerjene vrednosti absorbanc 


























Graf 4-6: Odvisnost absorbance pri  = 334 nm kot funkcija koncentracije vodne 
raztopine CsFHM (podane kot koncentracija karboksilnih skupin cCOO- v CsFHM) pri T 
= 25,0 °C.  





Za določitev molarnega absorpcijskega koeficienta (glede na cCOO-(CsFHM)) 
uporabimo smerni koeficient premice k (k = 3216,8 cm-1) v Enačbi 4-4:  
Enačba 4-4: ε334= k  / b= 3216,8 mol-1 dm3 / 1 cm = 3216,8 dm3 mol-1 cm-1.  
Če želimo dobljeno vrednost 334 primerjati s podatki iz literature [20], kjer je molarni 
absorpcijski koeficient podan glede na koncentracijo fulerenskih delcev, je potrebno to 
vrednost pomnožiti z 12 (število karboksilnih skupin na fulerenskem ogrodju). Na tem 
mestu je potrebno poudariti, da je to privzeta vrednost, v kolikor je hidroliza uspešno 
potekla brez delne dekarboksilacije in nastanka manj substituiranih produktov, ki bi 
zmanjšali povprečno število pripetih nabitih skupin na fulerenskem ogrodju. Tako 
izračunana vrednost molarnega ekstinkcijskega koeficienta je 38600 dm3 mol-1 cm-1, kar 














cCOO-(CsFHM) / mol dm-3
A334(ocen) A334(eksp.) cCOO-(CsFHM) / mol dm-3 
1,2 1,0858 0,0003371 
0,9 0,9173 0,00028144 
0,7 0,7168 0,00021803 
0,5 0,5181 0,00015094 






je nekoliko manjša vrednost, kot pa je navedena v literaturi [20] (41900 dm3 mol-1 cm-1). 
Glede na težave, ki spremljajo hidrolizo prekurzorskega estra in možne stranske reakcije 
(adicija hidroksilnih skupin na fulerenski skelet) [20], ki tudi vplivajo na sam spekter, je 
to ujemanje zadovoljivo.  
4.2 Razredčilne entalpije 
 
Razredčilne entalpije polielektrolitov pogosto znatno odstopajo od teoretičnih napovedi, 
slonečih na elektrostatskih teorijah. Iz starejše literature je znano, da teoretičnim 
napovedim najbolje sledijo polielektroliti, katerih protiion je močno hidratiran [27]. 
Podobno je bilo tudi za litijevo sol fulerenheksamalonske skupine ugotovljeno, da se 
teoretičnim vrednostim razredčilnih entalpij od vseh alkalijskih soli te kisline najbolje 
približa ravno razredčilna entalpija litijevega fulerenheksamalonata [23]. 
V sklopu tega magistrskega dela smo želeli med drugim preveriti tudi del teh predhodno 
pridobljenih rezultatov in tako na Grafu 4-7 predstavljamo primerjavo naših meritev, 
izmerjenih na izotermnem titracijskem kalorimetru, s starejšimi podatki, pridobljenimi na 
šaržnem kalorimetru [23]. Vidimo, da je vsaj pri najnižjih koncentracijah ujemanje 
rezultatov zelo dobro, pokrivajo pa starejše meritve zaradi drugačnega načina 
razredčevanja koncentracijsko območje bolj enakomerno kot pa novejše meritve. 







Graf 4-7: Molske razredčilne entalpije, izmerjene pri dodajanju 0,2292 mol/dm3 raztopine 
LiFHM v z vodo napolnjeno celico izotermnega titracijskega kalorimetra (rdeči krožci). 
Temperatura je bila 25,0 °C, razredčilne entalpije pa so podane na množino karboksilnih 
skupin in sicer za razredčevanje na končno koncentracijo 0,0027 mol COO- skupin / dm3. 
Za primerjavo so prikazani starejši podatki (modro) [23].  
Na Grafu 4-8 je prikazana koncentracijska odvisnost molskih razredčilnih entalpij, 
izmerjenih pri 5 °C, 25 °C in 45 °C. Kot je razvidno, molske razredčilne entalpije 
postajajo z višanjem temperature vedno bolj negativne. Da bi koncentracijska odvisnost 
razredčilnih entalpij morala postajati z naraščanjem temperature vedno bolj izrazita, 
napoveduje tudi elektrostatska teorija [23, 28]. V računu za razredčilne entalpije 
absolutna temperatura eksplicitno nastopa v dveh izrazih v števcu (kot T  in v členu (d ln 
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Graf 4-8: Koncentracijska odvisnost molskih razredčilnih entalpij LiFHM, izmerjenih pri 
5 °C, 25 °C in 45 °C. Razredčilne entalpije so podane na množino karboksilnih skupin in 






































4.3 Entalpije mešanja 
 
Entalpije mešanja fulerenatnih soli smo proučevali na primeru mešanja raztopine LiFHM 
z raztopinami enostavnih elektrolitov. Te entalpije smo izračunali kot razliko med 
izmerjeno entalpijo pri dodajanju raztopine enostavne soli v raztopino LiFHM ter 
entalpijo izmerjeno pri dodajanju raztopine enostavne soli v vodo. Kumulativne entalpije 
mešanja, ki so podane na spodnjih grafih, so enake vsoti molskih diferencialnih entalpij 
mešanja, podanih na mol dodanega titranta, in seštetih do danega molskega razmerja r. 
Vrednosti tako podajanih entalpij mešanja ni možno neposredno primerjati z entalpijami 
mešanja, ki so podane na mol titrirane funkcionalne skupine polielektrolita (npr. [15]) 
temveč bi jih morali na tako podajanje posebej preračunati. Številčne vrednosti bi bile v 











Graf 4-9: Kumulativna entalpija mešanja 0,150 mol dm-3 raztopin LiCl, NaCl in CsCl z 
vodno raztopino 0,005 mol dm-3 LiFHM pri 5,0 °C kot funkcija množinskega razmerja r 
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Graf 4-10: Kumulativna entalpija mešanja 0,150 mol dm-3 raztopin LiCl, NaCl in CsCl z 
vodno raztopino 0,005 mol dm-3 LiFHM pri 25,0 °C kot funkcija množinskega razmerja 











Graf 4-11: Kumulativna entalpija mešanja 0,150 mol dm-3 raztopin LiCl, NaCl in CsCl z 
vodno raztopino 0,005 mol dm-3 LiFHM pri 45,0 °C kot funkcija množinskega razmerja 
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Na Grafih 4-9, 4-10 in 4-11 so prikazane kumulativne entalpije mešanja  
(∆Hmešanja / J mol-1) raztopine LiFHM z raztopinami LiCl, NaCl oziroma CsCl pri 5,0 °C 
(Graf 4-9); 25,0 °C (Graf 4-10) oziroma 45,0 °C (Graf 4-11) v odvisnosti od molskega 
razmerja r – le-ta predstavlja množinsko razmerje med dodanim enostavnim elektrolitom 
in množino karboksilnih skupin v raztopini LiFHM. Na vseh treh grafih najbolj 
endotermne vrednosti izkazujejo entalpije mešanja LiFHM z LiCl. To opažanje ni 
presenetljivo in je že bilo opaženo pri mešanju litijeve soli poli(tiofen-3-il-ocetne kisline) 
(ki tudi vsebuje karboksilne funkcionalne skupine) z LiCl [15]. Da bi te entalpije mešanja 
morale biti pozitivne, napoveduje tudi teorija polielektrolitov. Izraz za račun entalpije 
mešanja je v okviru Manningove kondenzacijske teorije linearnih polielektrolitov [30, 31, 
32] dokaj enostaven in čeprav vsebuje nekaj poenostavitev, se rezultati tega računa ne 
razlikujejo bistveno od rezultatov, ki jih da bolj zapleteno reševanje Poisson-
Boltzmannove enačbe v okviru celičnega modela valjaste simetrije [33]. Na podoben 
način, kot je mogoče elektrostatske prispevke mešanja linearnih polielektrolitov in 
navadnih soli oceniti iz celičnega modela valjaste simetrije, bi lahko to storili tudi za 
mešanje LiFHM z enostavnimi solmi, kjer pa bi morali uporabiti celični model sferne 
simetrije [28]. Tega zaradi zahtevnosti računa tu nismo storili, tako dobljeni rezultati pa 
bi morali biti kvalitativno enaki rezultatom dobljenim za linearne polielektrolite. 
Glede odvisnosti velikosti efektov velja za kumulativno entalpijo mešanja LiFHM z 
raztopinami alkalijskih kloridov pri 5,0 °C naslednje zaporedje:  
∆Hmešanja LiCl  >  ∆Hmešanja NaCl  > ∆Hmešanja CsCl 
kjer so v celoti pozitivne le vse vrednosti ∆Hmešanja LiCl, pri ∆Hmešanja NaCl sprva rahlo 
endotermni efekti pri r ≈ 3 preidejo v rahlo eksotermne prispevke, medtem ko so vse 
vrednosti ∆Hmešanja CsCl negativne. Tak vrstni red ni bil opažen le pri karboksilnih 
polielektrolitih, temveč tudi pri mešanju natrijevega polistirensulfonata s preprostimi 
alkalijskimi solmi [16].  
Rezultati mešanja togih fulerenheksamalonatnih poliionov pa vendarle v primerjavi s 
predhodnimi poskusi na linearnih polielektrolitih podajajo bolj definirano informacijo. 
Poliion je v tem primeru tog in ne omogoča nobenih ionospecifičnih strukturnih 
sprememb. Vse spremembe, ki so možne, so bolj ali manj vezane le na spremembe v 
hidratacijskih ovojih ionov in poliiona ter morebiti na spremenjeno dinamiko vodnih 
molekul v »nemoteni« vodi (angl. bulk water) [34].   
Zviševanje temperature, pri kateri smo izvedli mešanje teh raztopin, ne spremeni vrstnega 
reda vpliva soli na velikost izmerjenih entalpij mešanja. Razlika je opazna predvsem pri 
entalpijah mešanja LiFHM z raztopinama NaCl in CsCl, saj ti efekti mešanja zlagoma 
prehajajo iz eksotermnih v endotermne, ko se temperatura povečuje, vedno močnejši 






endotermni efekti pa so bili z zviševanjem temperature zabeleženi tudi pri dodajanju LiCl. 
Tako so efekti mešanja LiFHM in NaCl v celoti endotermni že pri 25,0 °C (Graf 4-10), 
medtem ko mešanje LiFHM in CsCl postane endotermno šele pri temperaturi 45,0 °C 
(Graf 4-11). Trend, da efekti mešanja postajajo z zviševanjem temperature vedno manj 
eksotermni za mešanje z raztopinama NaCl in CsCl so bili opaženi tudi pri mešanju 
raztopine litijevega poli(tiofen-3-il acetata) z raztopinama teh dveh soli [15]. 
Podobno kot so pri zviševanju temperature naraščale absolutne vrednosti molskih 
razredčilnih entalpij raztopine LiFHM, tudi tu entalpije mešanja raztopine LiFHM z 
raztopino LiCl naraščajo s temperaturo. Ker so eksotermni efekti, zabeleženi pri 
razredčevanju 0,15 M raztopine LiCl po absolutni vrednosti celo večji, kot so entalpije 
mešanja, in jemajoč v obzir tudi temperaturno odvisnost razredčilnih entalpij, se vsiljuje 
misel, če morda na grafih prikazane vrednosti entalpij mešanja niso morda predvsem 
posledica odštevanja razredčilnih entalpij enostavnih soli (LiCl, NaCl, CsCl) od 
neposredno izmerjenih entalpij pri titraciji raztopine LiFHM z raztopinami alkalijskih 
kloridov. V zvezi s tem je zanimivo pogledati, kakšna je korelacija med toplotnimi efekti 
razredčevanja samih raztopin tu uporabljenih enostavnih soli oziroma med neposredno 
izmerjenimi entalpijami pri titraciji raztopine LiFHM z raztopinami alkalijskih kloridov 
in na grafih 4-9 do 4-11 prikazanih entalpij mešanja LiFHM z raztopinami alkalijskih 
kloridov. V ta namen so v nadaljevanju (Grafi od 4-12 do 4-17) prikazani neposredno 
izmerjeni toplotni efekti pri dodajanju raztopin alkalijskih kloridov v vodo oziroma v 
raztopino LiFHM. 
 
Graf 4-12: Kumulativne razredčilne entalpije 0,150 mol dm-3 soli LiCl, NaCl in CsCl pri 
temperaturi 5,0 °C. Abscisna os je podana kot r za lažjo neposredno primerjavo s 































LiCl  in voda (5,0 °C)
NaCl in voda (5,0 °C)
CsCl in voda (5,0 °C)







Graf 4-13: Nekorigirana (brez korekcije razredčevanja enostavnih soli) kumulativna 
entalpija mešanja pri mešanju 0,150 mol dm-3 soli LiCl, NaCl in CsCl z 0,005 mol dm-3 
LiFHM pri 5,0 °C.    
 
 
Graf 4-14: Kumulativne razredčilne entalpije 0,150 mol dm-3 soli LiCl, NaCl in CsCl pri 
temperaturi 25,0 °C. Abscisna os je podana kot r za lažjo direktno primerjavo s 
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NaCl in LiFHM (5,0 °C)




























LiCl  in voda (25,0 °C)
NaCl in voda (25,0 °C)
CsCl in voda (25,0 °C)







Graf 4-15: Nekorigirana (brez korekcije razredčevanja enostavnih soli) kumulativna 
entalpija mešanja pri mešanju 0,150 mol dm-3 soli LiCl, NaCl in CsCl z 0,005 mol dm-3 
LiFHM pri 25,0 °C.  
  
 
Graf 4-16: Kumulativne razredčilne entalpije 0,150 mol dm-3 soli LiCl, NaCl in CsCl pri 
temperaturi T = 45,0 °C. Abscisna os je podana kot r za lažjo direktno primerjavo s 
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LiCl  in voda (45,0 °C)
NaCl in voda (45,0 °C)
CsCl in voda (45,0 °C)







Graf 4-17: Nekorigirana (brez korekcije razredčevanja enostavnih soli) kumulativna 
entalpija mešanja pri mešanju 0,150 mol dm-3 soli LiCl, NaCl in CsCl z 0,005 mol dm-3 
LiFHM pri 45,0 °C.    
Kot je razvidno s teh šestih diagramov, je razpon razredčilnih entalpij pri razredčevanju 
alkalijskih kloridov pri vrednosti r = 7 pri vsaki od danih treh temperatur znatno širši kot 
pa je razpon izmerjenih entalpij dodajanja raztopin alkalijskih kloridov v raztopino 
LiFHM. 
Namreč: ko smo pri določevanju entalpij mešanja, želeč odstraniti vpliv razredčevanja 
raztopin titranta, od pri mešanju zabeleženih toplotnih efektov odštevali toplotne efekte 
razredčevanja raztopin enostavne soli v vodi, smo zelo verjetno odšteli večje toplotne 
efekte, kot pa se v resnici pojavljajo pri razredčevanju teh soli v raztopino neke druge (v 
tem primeru fulerenheksamalonatne) soli. Iz literature [23, 24] in iz osebne komunikacije 
[35] znani podatki o interakcijah med fulerenheksamalonatnim ionom in alkalijskimi ioni 
ne kažejo, da bi imel kateri od alkalijskih ionov izrazito preferenco do interakcije s 
fulerenheksamalonatnim ionom. Tako bi bilo verjetno kot merilo neposrednih interakcij 
med LiFHM in dodanimi solmi bolj smiselno odštevati toplotne efekte razredčevanja 0,15 
M raztopin alkalijskih kloridov v raztopino, katere ionska jakost je enaka ionski jakosti 
0,005 M raztopine LiFHM. Če upoštevamo, da ima fulerenheksamalonatni ion nazivni 
enotski naboj -12 in je delež prostih litijevih protiionov v tej raztopini približno 0,74 [24], 
potem lahko ionsko jakost te raztopine ocenimo na vrednost 0,018 mol dm-3. Približna 
vrednost toplotnih efektov razredčevanja raztopin LiCl, NaCl in CsCl od te ionske jakosti 
(le-ta je za alkalijske kloride kar enaka njihovi molarni koncentraciji) na ionsko jakost 0 
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enaka -6795 J / mol, -2814 J / mol in -58 J/mol ter pri 45 °C -8983 J / mol, -6168 J / mol 
in -3719 J / mol. Velikost teh toplotnih efektov je po absolutni vrednosti enakega 
velikostnega razreda kot so toplotni efekti, neposredno izmerjeni pri mešanju litijevega 
fulerenheksamalonata z alkalijskimi kloridi. Popravljanje Grafov 4-9, 4-10 in 4-11 bi tako 
znatno spremenilo te grafe, hkrati pa bi morali upoštevati še razredčevanje raztopin 
alkalijskih kloridov na raztopine z višjimi ionskimi jakostmi, kot pa smo jih naredili pri 
razredčevanju samih raztopin alkalijskih kloridov z namenom korekcije eksperimentalno 
določenih entalpij mešanja. Vse skupaj dodatno otežuje še dejstvo, da koncept ionske 
jakosti spremlja mnogo nejasnosti [36] in je tako na sedanji stopnji razumevanja vodnih 
raztopin nemogoče na enostaven način pravilno odšteti toplotne prispevke k izmerjenim 
entalpijam mešanja, ki so posledica izključno coulombskih interakcij. Še več težav 
spremlja pravilno korigiranje toplotnih efektov, ki so posledica interakcij med samimi 
molekulami topila oziroma med topljenci in molekulami topila, saj je tu poznavanje 
fizikalne slike na tem nivoju še mnogo slabše, ti efekti pa utegnejo biti pri nekaterih 
topljencih celo bolj pomembni kot tisti, ki izvirajo iz coulombskih interakcij. Te korekcije 
bi morda lahko določili le eksperimentalno z izvedbo dodatnih kalorimetričnih poskusov, 
zahtevnost teh poskusov pa bi bila večja od teh, ki so predstavljeni tu. O entalpijah 
mešanja raztopine LiFHM z raztopinami alkalijskih kloridov lahko tako rečemo le, da so 
bolj kot odraz interakcij med fulerenheksamalonatnim ionom in dodajanimi protiioni 
odraz interakcije dodajanih protiionov s samo vodo.  
Podoben trend, kot smo ga zaznali pri entalpijah mešanja LiFHM z alkalijskimi kloridi 
(zaznamovanost z razredčilnimi entalpijami dodajanih soli) lahko najbrž pričakujemo 
tudi pri entalpijah mešanja LiFHM s tetraalkilamonijevimi kloridi. Na Grafih 4-18, 4-19 
in 4-20 so tako prikazane kumulativne entalpije mešanja 
(∆Hmešanja / J mol-1) LiFHM s TMACl, TEACl, TPACl in TBACl pri 5,0 °C  
(Graf 4-18); 25,0 °C (Graf 4-19) in 45,0 °C (Graf 4-20).  







Graf 4-18: Kumulativna entalpija mešanja 0,150 mol dm-3 raztopin TMACl, TEACl. 
TPACl in TBACl z vodno raztopino 0,005 mol dm-3 LiFHM pri 5,0 °C kot funkcija 
množinskega razmerja r med množino dodane soli in množino karboksilnih skupin.  
Pri mešanju tetraalkilamonijevih kloridov z LiFHM pri 5,0 °C (Graf 4-18) smo najbolj 
endotermne efekte dobili pri mešanju LiFHM z najbolj hidrofobnimi 
tetraalkilamonijevimi solmi (TBACl in TPACl). Dodajanje TEACl v raztopino LiFHM 
je bilo že znatno manj endotermno, medtem ko smo pri mešanju LiFHM s TMACl 
zabeležili eksotermne entalpije mešanja. V tem pogledu je mešanje LiFHM in TMACl 
spominjalo na mešanje LiFHM in CsCl. Podobnost med toplotnimi efekti, ki jih 
povzročata CsCl in TMACl, ki oba vsebujeta šibko hidratiran kation, so tudi sicer že 
opazili pri mešanju litijevega poli(tiofen-3-il acetata) s tema dvema solema [15]. 
Omenjena študija [15] hkrati kaže tudi podobnosti glede vrstnega reda in predznakov 
toplotnih efektov pri dodajanju tetraalkilamonijevih kloridov v raztopino karboksilatnega 
polianiona, le da so bile v našem primeru vrednosti za TBACl in TPACl praktično enake: 
∆Hmešanja TBACl  ≈  ∆Hmešanja TPACl  > ∆Hmešanja TEACl  > 0 > ∆Hmešanja TMACl. 
Da je prekrivanje vrednosti dobljenih pri mešanju LiFHM s TBACl in TPACl prejkone 
izjema, kaže ponovitev poskusa pri temperaturi 25,0 °C (Graf 4-19). Tu entalpije mešanja 
precej pravilno padajo v vrstnem redu  









































Popolnoma enak vrstni red in predznak entalpijskega efekta mešanja je bil pri 25,0 °C 
opažen tudi v že prej omenjeni študiji mešanja litijevega poli(tiofen-3-il acetata) s 
tetraalkilamonijevimi kloridi [15]. Identičen vrstni red, le da je bila meja med 
endotermnimi in eksotermnimi efekti postavljena k TPACl, je bil zabeležen pri mešanju 
litijevega polianetolsulfonata s tetraalkilamonijevimi kloridi pri 25,0 °C [17]. Za razliko 
od korelacij med entalpijami mešanja alkalijskih kloridov z LiFHM in entalpijami 
dodajanja alkalijskih kloridov v vodo pri naših poskusih, je ta korelacija v primeru 
tetraalkilamonijevih ionov in LiFHM v primeru TMACl porušena, kar je verjetno 
posledica tega, da TMA+ ion ni značilen tetraalkilamonijev ion [15]. 
Skupna značilnost tu predstavljene študije in obeh tu omenjanih starejših študij [15, 17] 
je, da navzlic različnim funkcionalnim skupinam in različni stopnji hidrofobnosti poliiona 
endotermnost entalpij mešanja v vrsti alkalijskih ionov z naraščanjem kristalnega radija 
alkalijskega iona pada in da je ta zakonitost v primeru tetraalkilamonijevih ionov obrnjena 
(Tabela 4-3).  
Tabela 4-3: Velikost ionskih radijev pri 25,0 °C [37]: 
Ion kristalni radij / nm 
hidratirani radij / 
nm 
Li+ 0,060 0,382 
Na+ 0,095 0,358 
Cs+ 0,169 0,329 
TMA+ 0,347 0,367 
TEA+ 0,400 0,400 
TPA+ 0,452 0,454 
TBA+ 0,529 0,494 







Graf 4-19: Kumulativna entalpija mešanja 0,150 mol dm-3 raztopin TMACl, TEACl, 
TPACl in TBACl z vodno raztopino 0,005 mol dm-3 LiFHM pri 25,0 °C kot funkcija 
množinskega razmerja r med množino dodane soli in množino karboksilnih skupin. 
 
To sliko potrjuje tudi poskus mešanja LiFHM s tetraalkilamonijevimi kloridi pri 45,0 °C 
(Graf 4-20) in pri isti temperaturi opravljena že prej omenjena študija [15]. V obeh teh 
primerih velja vrstni red 
∆Hmešanja TBACl  >  ∆Hmešanja TPACl  > ∆Hmešanja TEACl  > ∆Hmešanja TMACl 
kjer je razmejitev med endotermnimi in eksotermnimi efekti postavljena v tem vrstnem 











































Graf 4-20: Kumulativna entalpija mešanja 0,150 mol dm-3 raztopin TMACl, TEACl. 
TPACl in TBACl z vodno raztopino 0,005 mol dm-3 LiFHM pri 45,0 °C kot funkcija 
množinskega razmerja r med množino dodane soli in množino karboksilnih skupin. 
Kar se samih toplotnih efektov pri mešanju tetraalkilamonijevih ionov tiče, je možno z 
zgornjih grafov ugotoviti, da se entalpije mešanja LiFHM in TBACl s temperaturo 
skorajda ne spreminjajo, kar bi utegnilo kazati na to, da je voda okoli 
tetrabutilamonijevega iona precej stabilno urejena. Razlog temu bi utegnilo biti tudi to, 
da je fulerenheksamalonatni ion na zunaj precej hidrofilen, medtem ko to ne velja za 
poli(tiofen-3-il-acetatni ion). V slednjem primeru [15] je njegova hidrofobnost verjetno 
razlog, da se tetrabutilamonijevi ioni nanj vežejo ne zgolj zaradi elektrostatskih interakcij, 
temveč tudi zaradi hidrofobnosti obeh zvrsti, kar potem vpliva na to, da se entalpije 
mešanja s temperaturo precej spreminjajo. 
 
Z ozirom, da je bila pri kalorimetričnem spremljanju entalpij mešanja polielektrolita in 
enostavne soli večkrat opažena linearna odvisnost kumulativnih entalpij mešanja od 
standardne hidratacijske entalpije protiiona iz dodane soli, smo tak graf narisali tudi mi 










































Graf 4-21: Kumulativne entalpije mešanja LiFHM z različnimi enostavnimi solmi pri r 
≅ 5 (razmerje med množino dodane soli in množino karboksilnih skupin) kot funkcija 
standardne hidratacijske entalpije kationa iz enostavni soli pri temperaturi 25,0 °C.  
Na Grafu 4-21 je prikazan še kratek, a pomemben povzetek študij entalpij mešanja. 
Prikazana je korelacija med kumulativno entalpijo mešanja ∆Hmešanja soli LiFHM in 
hidratacijsko entalpijo pri različnih protiionih. Podatki o ΔHhidr za katione so povzeti iz 
članka [38]. Izrazito linearno odvisnost lahko opazimo med  ∆Hmešanja in ΔHhidr za 
alkalijske katione in tetrametilamonijev kation. Takšna odvisnost je bila opažena že 
večkrat [15, 16, 39, 40, 41] in se razlaga, da je posledica dehidratacije protiionov, ki 
vstopajo v območje okoli poliiona zgoščenih protiionov in hidratacije ionov, ki iz tega 
območja izstopajo.  
 
Zaradi precej podobnih trendov v mnogih prej omenjenih sistemih polielektrolit-
enostaven elektrolit, deloma pa tudi podobnih vrednosti entalpij mešanja dobljenih v 
različnih sistemih, se zastavlja vprašanje, koliko na entalpije mešanja vplivajo interakcije 
poliion-protiion in koliko je vse skupaj določeno z razredčilnimi entalpijami raztopin 
enostavnih soli. Da bi ocenili obseg interakcij (predvsem možnih pojavov asociacije 
protiionov s poliioni) smo naredili tudi nekaj konduktometričnih titracij raztopin 
fulerenheksamalonatnih soli z raztopinami enostavnih soli. Te rezultate in komentarje 
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4.4 Konduktometrične titracije 
 
4.4.1 Nevtralizacijska konduktometrična titracija FHMA  
 
 
Graf 4-22: Konduktometrična titracija (specifična prevodnost raztopine  v odvisnosti od 
dodanega volumna NaOH) vodne raztopine FHMA z 0,1028 mol dm-3 raztopino NaOH 
pri T = 25 °C. Začetna koncentracija kisline cCOOH = 0,0028 mol dm-3. 
 
Ob pričetku titracije imamo v raztopini prisotno zgolj kislinsko obliko FHMA. Vsaka od 
šestih malonskih skupin na fulerenskem ogrodju nosi dve karboksilni skupini. Kot sem 
že omenil v uvodu, je prva karboksilna skupina na malonskem privesku močno kisla, 
druga pa slabše disociira in je šibko kisla [6]. Na začetku so torej v raztopini FHMA v 
glavnem prisotni anioni C66(COOH)6(COO-)6 in oksonijevi ioni, H3O+. Z dodajanjem 
raztopine NaOH prihaja do hitre reakcije med H3O+ in OH- ioni, pri čemer nastaja voda. 
Ker Na+ ioni slabše prevajajo električni tok skozi raztopino kot H3O+ ioni, se ob 
zamenjavi H3O+ ionov z Na+ ioni zaradi dodane raztopine NaOH specifična prevodnost 
titrirane raztopine zmanjšuje. Ko so močne karboksilne skupine nevtralizirane (zaradi 
polielektrolitske narave FHMA je ta prva ekvivalentna točka neostra) [35], sledi še 
nevtralizacija šibko kislih skupin. Tedaj se prično nevtralizirati protoni, ki so bili ujeti v 
intramolekularne vodikove vezi in niso prispevali k prevodnosti raztopine. Ob dodatku 
baze intramolekularna vodikova vez razpade, proton pa se z dodanim OH- ionom združi 
v molekulo vode. Prevodnost raztopine se tako v tem drugem delu titracijske krivulje (po 
prvi ekvivalentni točki) povečuje zaradi povečevanja koncentracije prisotnih in z 
raztopino NaOH vnesenih Na+ ionov. Ko so nevtralizirani tudi vsi protoni, ki so bili ujeti 
v intramolekularnih vodikovih vezeh, se titracijska krivulja dokaj ostro prelomi (druga 
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hitreje povečevati (v raztopino vnašamo Na+ in OH- ione, ki oboji prispevajo k 
povečevanju prevodnosti).  
 
4.4.2 Konduktometrična titracija raztopin alkalijskih 
fulerenheksamalonatov z raztopinami enostavnih soli 
Želeli smo preveriti, ali se morebiti pri mešanju raztopine fulereheksamalonatne soli z 
raztopino enostavne soli ne tvorijo ionski pari v večjem obsegu oziroma, če se morda ioni 
ne asociirajo v večjem obsegu, kar bi lahko bil vzrok dehidratacije ionov in s tem velikih 
razlik v izmerjenih entalpijah mešanja. V ta namen smo mešanje izbranih kombinacij 
raztopin fulerenheksamalonatne in enostavne soli spremljali še konduktometrično, te 
poskuse pa smo izvedli le pri temperaturi 25 °C. Da bi izvedli mešanje pri čim bolj 
podobnih pogojih, kot so bili uporabljeni pri titraciji v ITC kalorimetru, smo uporabili 
raztopine fulerenheksamalonatnih in enostavnih soli z enakimi koncentracijami kot pri 
kalorimetričnih poskusih. Rezultati teh konduktometričnih titracij so skupaj z 
izračunanimi poteki, ki ne predvidevajo asociacije ionov, temveč le zniževanje ionske 
mobilnosti kot jo napoveduje Onsagerjeva teorija, predstavljeni na Grafih 4-23 do 4-26.  
Prvotno smo skušali teoretično konduktometrično titracijsko krivuljo opisati z 
upoštevanjem molske prevodnosti kot jih za enostavno in za fulerenheksamalonatno sol 
podaja limitna oblika Onsagerjeve enačbe, vendar pa se je izkazalo, da je koncentracija 
fulerenheksamalonatnih soli previsoka, da bi limitna oblika enačbe zanjo dala dobre 
rezultate. To je potrdil tudi pregled v literaturi podanih eksperimentalno določenih 
koncentracijskih odvisnosti molskih prevodnosti alkalijskih soli fulerenheksamalonatnih 
soli [23]. Kot alternativa rabi limitne oblike Onsagerjeve enačbe se je nakazovala uporaba 
Onsagerjeve enačbe z dodatnimi členi [14], ki je namenjena opisu prevodnosti v 
raztopinah močnih elektrolitov višje koncentracije, vendar pa je ta račun precej obsežen. 
Namesto tega smo se odločili, da bomo koncentracijsko odvisnost  za LiFHM (pa tudi 
za NaFHM) opisali z empirično enačbo, ki je funkcijsko odvisna od korena iz 
koncentracije karboksilnih skupin, [J. Cerar, zasebna informacija] ta enačba pa je bila 
dobljena iz prileganja te empirične funkcije k eksperimentalno določenim  (podatki iz 
[23]) in uporabljena pri določanju deleža prostih protiionov v raztopinah alkalijskih 
fulerenheksamalonatov [24]. V tej enačbi (pravzaprav v dveh enačbah – eni za raztopino 
NaFHM in eni za raztopino LiFHM) je bila potem odvisnost iz korena iz koncentracije 
karboksilnih skupin preračunana v odvisnost od korena iz ionske moči raztopine.  







Graf 4-23:  Konduktometrična titracija vodne raztopine 0,005 mol (karboksilnih skupin) 
dm-3 NaFHM z 0,150 mol dm-3 raztopino LiCl. Temperatura je bila 25,0 °C,  specifična 
prevodnost  pa je predstavljena kot funkcija množinskega razmerja r med množino 
dodane soli in množino karboksilnih skupin. Oranžne točke predstavljajo izmerjene 
vrednosti, vijolične pa teoretično napoved, ki ne predvideva tvorbe ionskih parov oziroma 
asociacije ionov. 
Konduktometrično spremljanje titracije 0,005 mol dm-3 NaFHM z 0,150 mol dm-3 
raztopino LiCl je pokazalo (Graf  4-23), da je ujemanje med izmerjenimi prevodnostmi 
in tistimi, ki jih napoveduje teorija za primer odsotnosti specifičnih interakcij med samimi 
ioni, precej dobro. Obliki obeh krivulj sta enaki, manjše razhajanje pa bi bilo lahko 
posledica rabe poenostavljenih enačb, in/ali pa morda tudi manjše napake v pripravi 
raztopine ali pa v določitvi konstante konduktometrične celice. Ne glede na vse skupaj, 
pa po drugi strani ni mogoče povsem izključiti rahlo izražene preferenčne vezave litijevih 
ionov na fulerenheksamalonat v primerjavi z vezavo natrijevih ionov. Se pa zdi ta zadnja 
možnost malo verjetna, saj presežna količina dodanega enostavnega elektrolita praktično 
ne vpliva na delež elektrostatsko vezanih protiionov na poliion [42]. Da so morebitne 
preferenčne vezave neizrazite, kaže tudi v tem delu prikazana primerjava 
potenciometričnih titracijskih krivulj FHMA z raztopinami alkalijskih hidroksidov. Z 
namenom, da bi morda lahko bolj zanesljivo zaznali preferenčne vezave,  smo izvedli še 


























Graf 4-24:  Konduktometrična titracija vodne raztopine 0,005 mol (karboksilnih skupin) 
dm-3 LiFHM z 0,150 mol dm-3 raztopino NaCl. Temperatura je bila 25,0 °C,  specifična 
prevodnost  pa je predstavljena kot funkcija množinskega razmerja r med množino 
dodane soli in množino karboksilnih skupin. Svetlejše točke predstavljajo izmerjene 
vrednosti, vijolične pa teoretično napoved, ki ne predvideva tvorbe ionskih parov oziroma 
asociacije ionov. 
 
Ujemanje med izmerjeno in izračunamo titracijsko krivuljo je na Grafu 4-24 nekaj slabše 
kot na Grafu 4-23, deloma pa je to mogoče pripisati nekaj slabšemu ujemanju 
koncentracijske odvisnosti molske prevodnosti () LiFHM kot funkcije korena iz 
koncentracije (točke takoj na začetku titracijske krivulje). Z ozirom, da pri tej titraciji leži 
eksperimentalna krivulja nad teoretično, je najbolj verjetno, da so odstopanja med 
eksperimentalno in teoretično krivuljo na Grafih 4-23 in 4-24 posledica predvsem ne 
povsem točnega opisa molske prevodnosti enostavnega elektrolita z limitno Onsagerjevo 
enačbo. Glede na vse skupaj tako predvidevam, da pri mešanju alkalijskih 
fulerenheksamalonatov z alkalijskimi kloridi ne prihaja do znatnega spreminjanja števila 
ionskih parov oziroma na fulerenheksamalonatni ion asociiranih alkalijskih ionov, 
temveč da je velik del (morda celo prevladujoč del) razlik v izmerjenih entalpijah mešanja 
alkalijskih fulerenheksamalonatov z alkalijskimi kloridi posledica vpliva enostavnih soli 
























protiiona (prehod protiiona v ionsko atmosfero poliiona ali ven iz nje) so tako zelo 
verjetno manjši, kot pa je bilo domnevano doslej [16].  
V preteklih raziskavah je bilo ugotovljeno, da se korelacija med entalpijami mešanja 
polielektrolitov z enostavnimi solmi in hidratacijskimi entalpijami kationov znatno 
razlikuje, če so pri mešanju udeleženi alkalijski ali pa tetraalkilamonijevi ioni [15]. 
Medtem ko je v primeru poliionov, ki imajo jasno izražen tudi nepolarni značaj, 
pričakovati, da se bodo tetraalkilamonijevi ioni z daljšimi alkilnimi verigami v večjem 
obsegu vezali na te poliione, saj tako vezavo spodbuja hidrofobni značaj tako poliiona 
kot protiiona [43], pa tega v primeru mešanja tetraalkilamonijevih ionov s 
fulerenheksamalonati ne pričakujemo. To domnevo smo uspešno potrdili tako za primer 
mešanja 0,005 mol dm-3 LiFHM z 0,150 mol dm-3 raztopino TMACl  (Graf 4-25) kot z 
0,150 mol dm-3 raztopino TBACl  (Graf 4-26). 
 
 
Graf 4-25:  Konduktometrična titracija vodne raztopine 0,005 mol (karboksilnih skupin) 
dm-3 NaFHM z 0,150 mol dm-3 raztopino TMACl. Temperatura je bila 25,0 °C,  
specifična prevodnost  pa je predstavljena kot funkcija množinskega razmerja r med 
množino dodane soli in množino karboksilnih skupin. Oranžne točke predstavljajo 
izmerjene vrednosti, temnejše pa teoretično napoved, ki ne predvideva tvorbe ionskih 
























Graf 4-26:  Konduktometrična titracija vodne raztopine 0,005 mol (karboksilnih skupin) 
dm-3 NaFHM z 0,150 mol dm-3 raztopino TBACl. Temperatura je bila 25,0 °C,  specifična 
prevodnost  pa je predstavljena kot funkcija množinskega razmerja r med množino 
dodane soli in množino karboksilnih skupin. Oranžne točke predstavljajo izmerjene 
vrednosti, vijolične pa teoretično napoved, ki ne predvideva tvorbe ionskih parov oziroma 
asociacije ionov. 
 
Kot kažeta ti slednji konduktometrični titraciji (Graf 4-25 in Graf 4-26), je površina 
fulerenheksamalonatnega iona dovolj polarna, da se ne pojavlja (vsaj ne v znatnem 
obsegu) asociacija hidrofobnih tetraalkilamonijevih ionov na fulerenheksamalonatni ion. 
Tako je povsem razumljivo, da so razlike v izmerjenih entalpijah mešanja znotraj 
homologne vrste alkalijskih oziroma tetraalkilamonijevih ionov približno enake 
(primerjava npr. Grafov 4-10 in 4-19) medtem ko to ni bil primer pri mešanju raztopine 
hidrofobnega litijevega poli(tiofen-3-il acetata) z raztopinami alkalijskih oziroma 
tetraalkilamonijevih kloridov [15]. 
Tako utegne tudi znaten del tu prikazanih ionospecifičnih vplivov na entalpije mešanja 
raztopine LiFHM z raztopinami tetraalkilamonijevih kloridov izvirati predvsem iz vpliva 
tetraalkilamonijevih ionov na urejanje molekul vode v raztopini. Tu je potrebno poudariti, 
da se znotraj skupine tetraalkilamonijevih kloridov razredčilne entalpije razlikujejo bolj 



























mešanja raztopine LiFHM z raztopino TPACl pri 25 °C, saj so bili toplotni efekti 
razredčevanja raztopine TPACl med celotno titracijo vseskozi blizu ničelne vrednosti. V 
kolikor se bodo v prihodnje za mešanje raztopine LiFHM z raztopinami soli opravili tudi 
teoretični računi sloneči na eni od elektrostatskih teorij, bo vsekakor zanimivo pogledati, 
kako dobro se s temi napovedmi skladajo eksperimentalno izmerjene entalpije mešanja 
raztopine LiFHM z raztopinamo TPACl. Glede na to, da entalpijske spremembe pri 
mešanju raztopin LiFHM in TPACl pri 25 °C (Graf 4-19) dajejo vsaj po obliki krivulje 
tipično sliko, kot bi jo teoretično pričakovali za mešanje raztopine LiFHM z raztopino 
enostavnega elektrolita, bi tako ujemanje utegnilo biti dokaj dobro. 
 







V okviru magistrskega dela smo po znanem postopku sintetizirali natrijevo sol 
fulerenheksamalonske kisline (FHMA), ki smo jo nato z ionsko izmenjavo pretvorili v 
njeno kislinsko obliko. Z nevtralizacijo kisline FHMA z raztopinami alkalijskih 
hidroksidov smo nato pripravili litijevo, natrijevo in cezijevo sol FHMA (LiFHM, 
NaFHM in CsFHM). Kljub zmernemu odstopanju določenega molarnega absorpcijskega 
koeficienta fulerenheksamalonatnega iona pri 334 nm (38600 dm3 mol-1 cm-1) v 
primerjavi s podatkom iz literature (41900 dm3 mol-1 cm-1) ocenjujem, da je bila sinteza 
uspešno izvedena, čeprav se stranskim reakcijam hidroksilacije fulerenskega ogrodja in 
delni dekarboksilaciji malonskih skupin morda nismo popolnoma izognili. Izkušnje, ki 
smo jih pridobili pri tem delu, bodo v prihodnje potencialno pripomogle k bolj 
kontrolirani sintezi FHMA. V kolikor bi se soli FHMA še pripravljale, bi bilo verjetno 
smiselno čimprej odstraniti hidroksidne ione (npr. z ionsko izmenjavo) ter pripraviti 
raztopino soli (da se izognemo delni dekarboksilaciji na malonski skupini), še morebiti 
prisotna heksan in metanol pa odstranjevati kasneje.  
V sklopu tega magistrskega dela smo med drugim želeli z meritvami na izotermnem 
titracijskem kalorimetru tudi preveriti starejše podatke o razredčilnih entalpijah LiFHM,  
pridobljenih na šaržnem kalorimetru. Ugotovili smo, da je vsaj pri najnižjih 
koncentracijah ujemanje rezultatov zelo dobro, pokrivajo pa starejše meritve zaradi 
drugačnega načina razredčevanja koncentracijsko območje bolj enakomerno kot pa naše 
meritve. Ugotovili smo tudi, da postajajo molske razredčilne entalpije s povečevanjem 
temperature vedno bolj eksotermnne. Da mora koncentracijska odvisnost razredčilnih 
entalpij postajati z naraščanjem temperature vedno bolj izrazita, je tudi v skladu z 
elektrostatsko teorijo.  
Raztopino LiFHM s koncentracijo 0,005 mol COO- skupin / dm3 smo pri treh različnih 
temperaturah (5,0 ºC; 25,0 ºC; 45,0 ºC) titrirali z 0,15 molarnimi raztopinami izbranih 1:1 
alkalijskih (LiCl, NaCl, CsCl) in tetraalkilamonijevih (tetrametil-, tetraetil-, tetrapropil-, 
in tetrabutilamonijevih) kloridov ter pri mešanju spremljali toplotne efekte. Podobno kot 
je bilo v literaturi že večkrat objavljeno pri podobnih poskusih, smo tudi mi našli zelo 
dobro korelacijo med entalpijami mešanja polielektrolitov z enostavnimi solmi in 
hidratacijskimi entalpijami kationov znotraj alkalijske in nekaj slabšo korelacijo znotraj 
tetraalkilamonijeve vrste. V vrsti alkalijskih protiionov je endotermnost toplotnih efektov 
pri mešanju z naraščanjem kristalnega radija alkalijskega iona padala, ta zakonitost pa je 
bila v primeru tetraalkilamonijevih ionov obrnjena, kar se je potrdilo tudi v našem 
primeru. 






V primeru poliionov, ki imajo jasno izražen tudi nepolarni značaj, je pričakovati, da se 
tetraalkilamonijevi ioni z daljšimi alkilnimi verigami v večjem obsegu vežejo na te 
poliione, saj tako vezavo spodbuja hidrofobni značaj tako poliiona kot protiiona. V našem 
primeru (mešanje tetraalkilamonijevih ionov s fulerenheksamalonati) hidrofobnih 
interakcij nismo pričakovali, ker je poliion hidrofilen in ne omogoča s hidrofobnostjo 
povezanih ionospecifičnih interakcij. Vse spremembe, ki so možne, so torej bolj ali manj 
vezane le na spremembe v hidratacijskih slojih okoli ionov in poliiona ter potencialno na 
spremenjeno dinamiko vodnih molekul v nemoteni vodi. To domnevo smo uspešno 
potrdili tako za primer mešanja 0,005 mol dm-3 LiFHM z 0,150 mol dm-3 raztopino 
TMACl kot z 0,150 mol dm-3 raztopino TBACl s pomočjo konduktometričnih titracij pri 
25,0 °C. Kot sta pokazali ti konduktometrični titraciji, je površina 
fulerenheksamalonatnega iona dovolj polarna, da se ne pojavlja presežna (vsaj ne v 
znatnem obsegu) asociacija hidrofobnih tetraalkilamonijevih ionov na 
fulerenheksamalonatni ion. Da so morebitne preferenčne vezave neizrazite, je pokazala 
tudi primerjava potenciometričnih titracijskih krivulj FHMA z raztopinami alkalijskih 
hidroksidov. 
Med analizo izmerjenih entalpij mešanja raztopine LiFHM z raztopinami alkalijskih in 
tetraalkilamonijevih kloridov pa se nam je vsilila misel, da so izmerjene entalpije mešanja 
(le-te niso neposredno izmerjene, temveč so popravljene za entalpije razredčevanja 
dodajanih raztopin alkalijskih in tetraalkilamonijevih kloridov) v pretežni meri odsev 
razredčilnih entalpij teh enostavnih soli. Entalpij mešanja raztopin polielektrolitov z 
raztopinami enostavnih soli tako najbrž ni mogoče dobro razumeti brez tega, da bi prej 
razumeli razredčilne entalpije enostavnih soli, tega slednjega razumevanja pa v tem 
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